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Scheme 1.1 Synthesis ofcaIixarenes
カリックス【4]アレーンは通常そのフェノール性水酸基の水素結合により, 4つのユニッ
トが同方向を向いたcone型と呼ばれる配座で存在する.しかし,水素結合が切断されると
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Scheme 2.I Preparation of the tetramethoxy derivatives as substratesfor the SNAr reaction
第1章でも述べたように,カリックス[4】アレーン類にはフェノール骨格の配向が異なる
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Fig･ 2･3　Four possible conforrners ofsulfinylcalix【4]arene formed by the S=O con名gration
SNAr反応の基質であるスルフイニルカリックス【4]アレーン3bには従来のフェノール骨
格の配向に由来するコンホメ-ション異性体に加えて架橋スルフイニル基の配向が異なる
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Fig. 2.4　X-Ray structures of3b(rccc), 3b(rctt), 3b(rcct) and 3b(rtct)
す(Fig.2.5). (1)cis配置のスルフイニル基に挟まれたフェノールユニット(以下cisのユニッ
トと略す)においてメトキシ酸素とスルフイニル酸素が反対方向に位置している. (2)隣り合









Fig･ 2･5　Stable structures of cis and lt･anS units of the tetramethoxysulfinylcalix【4]arene
onglnated舟om the electric repulsion between the methoxy and sulfinyI oxygen
2･3　テトラメトキシスルフイニルカリックス[4】アレーンのコンホメ-ション挙動
3bの全異性体についてlHNMRを測定した.その結果,低温でのシグナルが3b(rccc)の
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Fig. 2.6　Variable-temperature IH NMR spectra of3b(rctt) (C2D2Cl.; 400 MHz)
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Fig. 2.7　Possib]e structures of3b(rctt) given by lH NMR at OoC
仮定すると,結晶構造に等しい構造Aが他の異性体に比べて安定であると考えられる.
また,温度上昇に伴うピークの融合が確認された.このことは自己変換(selfexchange)
していることを意味する.融合するピークの中で, 8 (ppm) 1.43(S, tBu), 1.50(S, tBu),
3.46(S, OCH3), 3.84(S, OCH3)はそれぞれcisのフェノールユニットに対応するピークであ
り, 8 (ppm) 1.05(S, tBu), 4.19(S, OCH3)のIransのユニットに対応するピークは変化しな
い.アリール部分のピークは8(押m) 8.03(S,ArH), 8.03(S,ArH)のcisのユニットに対応す
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Fig･ 2･少　Variable-temperature ]H NMR spectra of3b(rcct) (C2D2C14; 400 MHz)
TMS and solventare omitted for clarity.
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Fig･ 2･12　Vdab)e-temperature.H NMR spectra of3b(rtct) (C2D2Cl｡; 400 MHz)


















Fig･ 2･14 I ,3-A]temate-I ,3-alternate conversion of3b(rtct)
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2.3.4　3b(rccc)
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Fig. 2.15　Variable-temperature )H NMR spectra of3b(rccc) (C2D2Cl.; 400 MHz)
TMS and solvent are omitted for clarity.
る. lHNMRスペクトルが示す可能性のある変換は,変換Aおよび変換Bの2種類で












Fig･ 2･16　Cone-partial cone conversion of3b(rccc)
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2.3.5　テトラメトキシチアカリックス【4】アレーンMCA
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Fig. 2.17　Vdable-temperature )H NMR spectra of MCA (CDCl3; 400 MHz)








Table 2.1. Comparison of reladve energies computed (HF/6-
3 1 G') for tetramethoxysulfinylcalixarene 3b(rccc)and










比を算出した.その結果, cone:partialcone=88: 12であり, 1HNMRスペクトルから得た
実験結果(cone : partial cone = 85 : 15,Jat -20oC)を非常に良く再現した(Table 2.2).
Tab)e 2･2･ Comparison of relative popuration for






































Fig･ 2･1, Variable-temperature lH NMR study of3b isomers in C2D2Cl4




























Fjg･ 2･20　Eyring plots of the conformationa] exchange rates of3b isomers in
C2D2Cl4: (｡) 3b(rctt); (o) 3b(rcct); (A) 3b(rtct)
Table 2･3･ The values of the kinetic parameters for the conformationa] exchange
rates of tetranlethoxysulfiny]calixarene 3b isomers in C2D2C14
AHI ASⅠ　　　k2700
1SOmer exchange　　　(kJ moI-))  (J mol-I K･l)　(S-])
rctt p･C.-p.C.
rcct P凸C.-サC.
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Scheme 3･l Syntheses of aminothiacalixl4]arenes comprised ofaniline units via






























Run X RNHLi Temp.　Time (h)　　　Product Yield (%)
1 SO2　　　　NH2Li　　　　70
2　　　SO2　　　　BuNHLi r.I.














a) HMPA was used as the solvent.
b) The ratio ofconfonners was determined by lH NMRanalysis to be cone or 1,3-
altemate : partial cone : 1,2-altemate=4 : 16 : 3.
C) 1 ,3-Altemate conformer was isolated ･ The conformation was determined by X-ray analysis.
d) Substrate 3b(rtct) was recovered in 22 % yield.
次に,スルフイニル基を活性化基とするSNAr反応を検討した(Run 4-6).前章において










Fig. 3.1　X-ray structure of tetra(N-benzylamino)　　　Fig. 3.2　X-ray structure of tetra(N-n-buthylamino)













Table 3.2 Reaction conditions of hydrogenolysis of4a






























5b(rtct) X=SO : 85 %
TiCl4 (10 eq.), LiAIH4 (20 eq,)
THF, r.t., 2 h
con°. HCl
轡
TASO2 X=SO2: 78 %
TASO X=SO : 85 %
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25,27･diaminocaJixl4]arene calix【4】arene　　2,6･d imethy]an ili ne
Fjg･ 4･l Structures of25,27-diaminocalix【4]arene, ca]ix【4】arene and 2,6-dimethylaniline
以前,当研究室においてチアカリックス[4]アレーンの結晶構造を報告した(Fig.4.2)2).そ
の中で,架橋硫黄が水素結合に関与している可能性を示唆している.
Fig. 4.2　X-Ray structure ofthiacalixl4]arene
Weak 0-H･- S hydrogen bondings were suggested by the distances between
































Table 4.1　1H NMR ChemiCalshift and 帆 absorption band of
interest














Table 4.2 MM3lCalculated steric energleS Ofthe lowest energy conformers of
tetraaminocalixl4]arene (in kJ mo1- I)
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Fig･ 4･7　X-Ray of 1,2-DAS; Protons of the NH2 and OH groups were notfully found due to somewhat dihsed peaks･
N-H･･10 intermolecular hydrogen bondings were suggested by the distances between N-H(0.90 A), N･-0(3.08 A) and












- -I ･ intramolectllar H-Dons
-････ intermolecular H-bons
--･, CH-n interaction
Fig. 4.8　X-Ray structure of I,2-DASIMeOH comp]cx diner; Selected distances and angles: 01-H2(1･07 A),


































































Fig･ 4･9　X･Ray structure of Tis-CH3CN; Selected distances and angles for structure A: N-H(1.00 A), N･･･N(3.29 A),
N-H(2･36 A), N-H･･･N(153.00). For structure B: N-H(0.95 A), N-N(3.15 A), N-H(2.27 A), N-H-N(154.50). For
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E%= [Metal】0,g/ [Metal]aq,init X IOO%　　　　(eq. 5.1)
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Fig･ 5･) Periodic table of the extracted (E% > 30%) metaHons by lhiacalix【4]arene(TCA)
and tetraaminothiacalixl4]arene(TAS). L71 = Pr and Eu.
























Fig. 5.I o-(methylthio)aniline (MA) and MA-dirner
TAS'によるAu(III)の抽出の際に有機相が濃紫色を呈したことから,抽出化学種は報
告されているMA-Au錯体と同様な化学種の可能性がある.モル比法の検討から, Au(ⅠⅠⅠ)









Fig. 5.2. Molar ratio curvefortheAu(TIT) comp]exwithTAS
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Table 5･3･ Selective extraction ofAu(ⅠⅠⅠ) and Pd(ⅠⅠ) from solution containing some other metalions
Metal Au(I I I)　　Hg(I I)　　Cd(I I)　　Zn(I I)　　Pb(I I)　　Cu(I I)
E %0　　　　100　　　　　2　　　　　　0　　　　　0　　　　　0　　　　　　0
Pd(ⅠⅠ)
Metal Pd(I I)　　Hg(I I)　　Cd( I I)　　Zn(I 1)　　Pb(I I)　　Cu( I I)
E%　　　　100　　　　12　　　　　2　　　　　2　　　　　2　　　　11










その結果, TCA-Pd錯体[pd2(H2tCa)2], TAS-Pd錯体【pd2(H2taS)2]ともにL : M = 2 : 2の構造
であり,カリックス骨格はどちらもcone型であったが,その構造には顕著な違いがあるこ
とがわかった.構造上の違いをまとめて示した(Table 5.4).また, TAS-Pd錯体および






































torsion ang)es between dis-al phcnyl groups
. - … _ _ _d,e_Y.i!t_i_o_n-Q!写せ]_f_u_r _a_t9FI_S_ fr_OIT _t11号JT_I_ap空地
Coordination geometry (with bond angles)
coordination bond Jengths
deviation ofPd atom from the coordjnatl'on plane
approx･ CZh SymmetTy




pd･S 2.29 A, pd-N 2.00 A
o.02 A
Q Values are averaged between two H2taS2- units or two Pd(】l) centers･
exact C. symmetry (the center at the midpoint
between two Pd atoms) and approx. C2h
lnlermediatc of cone and pincJled cone
1 45.40. 75.00
cT'sISquare Pl ancT
Pd･S 2.29 A, Pd-0 2.00 A
o.17Å
P))
Fig･ 5･5･ X-ray structure of lPd2(H2taS)2] complex (a)
and topview ofthethiaca]ix斤ameworkwith two Pd()I)
centers O)). Protons on carbon atoms are not shown for
clarity･ Protons of the Bee NH2 groups Were nOtfully
found due to somewhat di仇ISed peaks･
48
- Pseudoちh aXis　　-･････ Hydrogen bonding
Fig･ 5･6･ X-ray structure of lPd2(H2tCa)2] complex (a)
and top view of the thiacalix舟ameworkwith two Pd(lJ)
centers (b). Protons on carbon atoms are not shown for
clarity.
水素結合が確認された(0-0= av. 2.58 A, 0-H=av. 0.99 A, 0-H =av. 1.61 A, 0-H-0=av.




















N 0 s Ej H●●J〇･
pd c N 0 s α H●●●●¢○¢
Fig･ 5･7･ X-ray structure of lI2-DAS-Cu complex Fjg･ 5･8･ X-ray structure of lI2-DAS-Pd complex
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Table 6.I N-AIkylation of TCAnwith ethyl bromoacetate
Run S o)vent Base Temp. (oC)　　　Time (h)
mono-sub. di-But). tetr8-Sub. TAS(recover)
3
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Y=OH, NH2, NHR, NR2
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